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ВВЕДЕНИЕ
В роли наполнителей электрореологических
дисперсий (ЭРД) применяют широкий спектр
материалов [1]. Среди неорганических наполни
телей диоксид титана является предметом актив
ного изучения благодаря его сравнительно высо
кой диэлектрической проницаемости, дисперсно
сти, термической стабильности, экологической
безопасности [2–4]. Сообщается о методах леги
рования диоксида титана (за счет введения хрома,
натрия, редкоземельных элементов, замещающих
титан в узлах кристаллической решетки) [5–15] и
модификации его структуры (получение мезо
структурированного продукта в присутствии тем
плата и мочевины) [14, 16] и поверхности (прида
ние гидрофобности) [10]. 
Настоящая работа включает результаты иссле
дований, цель которых оценить взаимосвязь
свойств титансодержащих неорганических на
полнителей и электрореологического отклика
дисперсий на их основе.
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования являлись компози
ционные материалы в системе SiO2–TiO2 двух ви
дов: соосажденные и имеющие морфологию яд
ро/оболочка, а также индивидуальный диоксид
титана, полученный темплатным синтезом. Ди
оксид кремния осаждали из раствора натриевого
жидкого стекла (ЖС) в присутствии аммонизиро
ванного раствора карбоната аммония аналогично
[17]. Золь диоксида титана получали пептизацией
предварительно осажденного гидроксида титана
из раствора TiCl4 в изопропиловом спирте (ИПС)
20%ным водным раствором карбоната аммония
[18]. Пептизацию осадка проводили в присут
ствии азотной кислоты при молярном отноше
нии H/Ti  0.8. Получение композита ядро
SiO2/оболочка TiO2 осуществляли путем контро
лируемого осаждения золя TiO2 на частицах диок
сида кремния [17]. Соосажденный композит
SiO2/TiO2 получен путем предварительного сме
шения кремний и титансодержащих компонен
тов, в качестве которых использовали водные
растворы ЖС и растворы TiCl3 в НCl, либо рас
твор TiCl4 в ИПС с последующим введением рас
твора карбоната аммония [19]. При получении ди
оксида титана, легированного хромом, церием,
натрием или модифицированного мочевиной, до
децилсульфатом (ДДС), в качестве титансодержа
щего компонента использовали тетраизопропок
сид титана (ТИПТ), а в качестве темплатов – доде
циламин (ДДА), цетилтриметиламмония бромид
(ЦТАБ), полиэтиленгликоль (ПЭГ) при молярном
соотношении TiO2 : темплат, равном 1 : (0.3–0.6).
Темплат удаляли либо промывкой водой, либо пу
тем прокалки образцов. Легирующие и модифи
цирующие компоненты (мочевину, хлориды церия
и хрома) вводили в количествах, обеспечивающих
молярное отношение TiO2 : модифицирующий
компонент 1 : (0.08–0.1) [20].
Для определения удельной поверхности напол
нителей применяли адсорбционный метод с ис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пользованием в качестве адсорбата фенола из рас
твора в нгептане [21]. Количество оксида титана
(IV) в композитах определяли посредством диф
ференциальнофотометрического измерения ин
тенсивности окрашивания комплекса титана (IV) в
растворе серной кислоты с пероксидом водорода
согласно ГОСТ 2642.697. Термоаналитические ис
следования выполнены на термогравиметриче
ском анализаторе Mettler Toledo TGA/DSC1 на воз
духе в интервале температур 20–980°С при ли
нейном режиме нагрева образцов со скоростью
10°С/мин. 
Рентгенофазовый анализ проводился на ди
фрактометре ДРОН3 (излучение СuK
α
, Niфильтр)
при комнатной температуре в диапазоне углов 2θ =
= 11°–70° со скоростью сканирования 2 град/мин.
Размер кристаллитов D оценивали, используя из
вестное уравнение Шеррера [22].
Реологические измерения выполнены на рео
метре Physica MCR 301 фирмы Anton Paar анало
гично [23]. Для образцов наполнителей, пред
ставленных в табл. 1, использовали измеритель
ную ячейку типа пластина–пластина с диаметром
пластин 50 мм и зазором между ними 1 мм, для
образцов табл. 2 – ячейку, состоящую из двух ко
Таблица 1. Образцы неорганических наполнителей ЭРД на основе SiO2 и композиционных материалов в систе
ме SiO2–TiO2
№ 
образца
Химическая природа 
и морфология
Исходные 
вещества TiO2, мас. % Sуд, м
2/г Температура сушки, °С
1 SiO2 ЖС – 249 200
2 Соосажденный SiO2/TiO2 ЖС, TiCl4 36.0 203 120
3 Соосажденный SiO2/TiO2 ЖС, TiCl3 36.0 250 200
4 Соосажденный SiO2/TiO2 ЖС, TiCl3 32.0 355 120
5 Ядро SiO2/оболочка TiO2 ЖС, TiCl4 22.0 216 120
6 Ядро SiO2/оболочка TiO2 ЖС, TiCl4 7.0 206 120
7 Ядро SiO2/оболочка TiO2 ЖС, TiCl4 8.0 297 120
8 Ядро SiO2/оболочка TiO2 ЖС, TiCl4 8.0 297 200
9 Ядро SiO2/оболочка TiO2 ЖС, TiCl4 3.7 247 120
10 Ядро SiO2/оболочка TiO2 ЖС, TiCl4 6.0 251 120
11 Ядро SiO2/оболочка TiO2 ЖС, TiCl4 7.8 259 120
Таблица 2. Образцы неорганических наполнителей на основе диоксида титана
№ 
образца Исходные вещества Sуд, м
2/г Режим термообработки
Модифицирующий 
компонент Примечание
1 ТИПТ, мочевина, ЦТАБ, ТЭА 300 120°С Мочевина Отмывка водой
2 ТИПТ, ЦТАБ, CrCl3, ТЭА 500 120°С CrCl3 Отмывка водой
135 450°С, 3.5 ч CrCl3 Без отмывки
296 400°С, 3.5 ч CrCl3 Отмывка водой и 
спиртом216 500°С, 3.5 ч CrCl3
121 600°С, 3.5 ч CrCl3
3 ТИПТ, ЦТАБ, ТЭА 103 450°С, 3 ч Ce(NO3)3 Без отмывки
4 ТИПТ, ЦТАБ, ТЭА 156 450°С, 3 ч Ce(NO3)3 Отмывка водой
5 TiCl4, CH3COONa 52 550°С, 8 ч CH3COONa Отмывка водой
6 ТИПТ, ЦТАБ, ТЭА 37 450°С, 3 ч – Отмывка водой
64 – Без отмывки
7 ТИПТ, ПЭГ, ДДА, ИПС 53 450°С, 3 ч – Отмывка водой
8 TiCl4, ИПС, ТЭА, ДДА, CrCl3 197 450°С, 3 ч CrCl3 Отмывка спиртом и 
водой
9 ТИПТ, ДДС, ИПС, СН3СООН 117 120°С ДДС Без отмывки
160 120°С ДДС Отмывка водой
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аксиальных цилиндров (диаметр внутреннего ци
линдра 26.7 мм, внешнего – 28.9 мм, зазор между
ними – 1.13 мм). Задавалась скорость вращения
верхней пластины или внутреннего цилиндра,
определяющая скорость сдвига в жидкости. Из
мерялся момент сил, действующий на пластину
или цилиндр, по которому рассчитывали напря
жение сдвига. В качестве дисперсионной среды
использовали трансформаторное масло.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 и 2 приведен перечень синтезирован
ных неорганических наполнителей и их некото
рые свойства. Все образцы обладают развитой по
верхностью (Sуд = 37–500 м2/г), однако их дис
персность, фазовый состав и поверхностные
свойства зависят от условий получения и темпера
туры обработки. Образцы, приведенные в табл. 1,
рентгеноаморфны, что определяется природой
используемых оксидов и невысокой температу
рой обработки образцов. Композиты на основе
оксидов титана и кремния имеют различную мор
фологию. В соосажденных нанокомпозитах (об
разцы 2–4 в табл. 1) усреднение исходных компо
нентов в силу особенностей способа получения
происходило на молекулярном уровне. Поэтому
можно ожидать не только однородного их распре
деления в конечном продукте, но и более полного
взаимодействия, поскольку диоксид титана ча
стично находится в виде индивидуальной фазы, а
частично может замещать кремний в тетраэдрах
SiO4 c образованием связей Si–O–Ti [24]. В ком
позитах, имеющих морфологию ядро SiO2/обо
лочка TiO2 (образцы 5–11 в табл. 1), взаимодей
ствие оксидов возможно только на границе разде
ла фаз, а их поверхностные свойства ближе к
индивидуальному диоксиду титана. Как показано
ранее [17], дисперсность и пористость оболочки
диоксида титана в композитах, имеющих соот
ветствующую морфологию, заметно выше, чем у
индивидуального диоксида титана, что предопре
деляет возможность некоторого участия в поверх
ностных процессах не только оболочки, но и ядра
диоксида кремния. Присутствие SiO2 в обоих ви
дах композитов существенно влияет на процессы
кристаллизации титансодержащего компонента,
что проявляется в сдвиге не только начала кри
сталлизации TiO2 в область более высоких темпе
ратур, но и температуры перехода анатаза в рутил.
Частицы композита обеих модификаций характе
ризуются сравнительно высокой гидрофильно
стью, превышающей гидрофильность индивиду
альных оксидов. Потери массы при прокаливании
в интервале температур 20–1000°С составляют 15–
25% и обусловлены удалением воды (физически
адсорбированной, координационно связанной) и
поверхностных гидроксильных групп.
Индивидуальный модифицированный диок
сид титана, получаемый темплатным синтезом,
после сушки при 120°С представляет собой
аморфный продукт, величина удельной поверхно
сти которого составляет 160–500 м2/г (образцы 1,
2, 9 в табл. 2). Кристаллизация начинается при
температуре 300–350°С, и структура анатаза со
храняется до 900°С, после чего происходит пере
ход в наиболее устойчивую фазу рутила.
Термические превращения легированного ди
оксида титана происходят несколько иначе. Ди
оксид титана, легированный хромом, при 400°С
только начинает кристаллизоваться в структуре
анатаза, однако уже при 500°С наряду с фазой
анатаза появляется рутил, и при повышении тем
пературы до 600°С остается только фаза рутила
(рис. 1, кривые 2 ', 2 '', 2 '''). При этом величина
удельной поверхности у него заметно уменьшает
ся – с 500 до 121 – 197 м2/г (табл. 2, образцы 2, 8),
а размеры кристаллитов составляют 7 – 13 нм.
Согласно результатам термического анализа про
дукта, высушенного при 120°С (рис. 2а), после
600°С практически все процессы, связанные с пе
рестройкой структуры и процессами дегидрата
ции, завершаются. Поскольку прокалка индиви
дуального (мезоструктурированного) диоксида ти
тана при 600°С приводит к более существенному
уменьшению удельной поверхности продукта – до
37 м2/г (образец 6 из табл. 2), то при легировании
диоксида титана можно отметить существенное
замедление роста кристаллитов, что подтвержда
ется результатами оценки дисперсности легиро
ванного хромом диоксида титана, прокаленного
при температурах 400–600°С. После 600°С – это
уже кристаллический продукт, но обладающий
удельной поверхностью 121 м2/г, что хорошо со
гласуется с результатами работы [11]. Аналогич
ная тенденция характерна и для диоксида титана,
легированного церием (рис. 1, кривые 3, 4).
Согласно данным рентгенофазового и терми
ческого методов анализа, схема термических пре
вращений диоксида титана, модифицированного
ДДС, аналогична индивидуальному диоксиду ти
тана, причем кристаллизация диоксида титана
происходит при 250–320°С, а удаление модифи
катора – выше 600°С (рис. 2б). Следовательно, в
высушенном при 120°С продукте присутствует
заметное количество ДДС, причем в основном на
поверхности частиц диоксида титана [16].
На рис. 3, 4 приведены результаты исследова
ния электрореологического отклика дисперсий
на основе наполнителей из табл. 1 и 2. По содер
жанию различных видов воды (физически адсор
бированной, координационной и химически свя
занной), определяющей структуру гидратного и
гидроксильного слоев, полученные продукты
можно разделить на несколько групп. Образцы
1–11 из табл. 1 и образцы 1 и 9 из табл. 2 составля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Рис. 1. Рентгенограммы образцов диоксида титана с хромом (образцы 2 из табл. 2, термообработанные при 400 (2 '),
500 (2 ''), 600°С (2''')) и церием (образцы 3 и 4 из табл. 2).
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Рис. 2. Результаты термического анализа образцов 2 (а) и 9 (б) из табл. 2, высушенных при 120°.
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ют группу наполнителей, содержащих воду. Они
представлены индивидуальными оксидами крем
ния и титана, композитами данной системы с раз
личной морфологией, температура сушки кото
рых при 120°С позволяет сохранить развитый
гидроксильный покров и частично физически ад
сорбированную воду. Образцы 1, 3, 8 из табл. 1,
высушенные при 200°С, и образцы 2–8 из табл. 2
физически адсорбированную воду практически
не содержат, и поверхность прокаленных образ
цов в значительной степени дегидратирована.
Среди первой группы образцов, содержащих
частично физически адсорбированную и коорди
национно связанную воду, заметную электрорео
логическую активность проявили соосажденные
композиты SiO2/TiO2, содержащие 36 мас. % TiO2
(образцы 2, 4 из табл. 1), и композиционный ма
териал ядро SiO2/оболочка TiO2, содержащий
7 мас. % TiO2 (образец 6 из табл. 1). Однако для
этих образцов, как видно на рис. 3б, 3в, характер
ны и наиболее высокие токи проводимости (20–
35 мкА/см2), что ограничило возможности изме
рения ЭРО дисперсий на их основе при значени
ях напряженности электрического поля выше
3 кВ/мм.
Дисперсии на основе индивидуального SiO2 и
нанокомпозитов TiO2/SiO2, термообработанных
при 200°С (образцы 1, 3, 8 из табл. 1), не проявля
ют ЭРЭ в связи с отсутствием физически адсор
бированной и уменьшением количества коорди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Рис. 3. Зависимости напряжения сдвига (а, в) и плотности тока проводимости (б, г) ЭРД наполнителей от напряжен
ности электрического поля (скорость сдвига 32 с–1, количество наполнителя 20%); номера кривых соответствуют но
мерам образцов из табл. 1.
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национно связанной воды, являющейся в данном
случае активатором ЭРЭ.
Следует отметить достаточно заметный при
рост величины напряжения сдвига для ЭРД на
основе образца диоксида титана, полученного
теплатным синтезом в присутствии мочевины
(рис. 4а, кривая 1). Для нее характерны сравни
тельно невысокие значения плотности токов про
водимости 2–12 мкА/см2 (рис. 4б, кривая 1), не
смотря на то что термообработка этого образца
проводилась при 120°С. Меньшее значение вели
чины напряжения сдвига по сравнению с образ
цами 2, 4 из табл. 1 связано с меньшим их количе
ством в ЭРД (5 мас. % по сравнению с 20 мас. %).
ЭРД на основе образца диоксида титана, модифи
цированного СДС (образец 9 из табл. 2), показала
ЭРО, сравнимый с образцом 1 из табл. 2. Однако
прогрев образца 9 при температуре 200°С приво
дит к полной потере электрореологической актив
ности, что позволяет предположить, что в данном
случае активатором ЭРЭ выступает физически ад
сорбированная вода. Поверхностная модифика
ция диоксида титана с помощью СДС может рас
сматриваться как средство улучшения смачивае
мости поверхности наполнителя дисперсионной
средой.
Среди образцов второй группы на основе леги
рованного диоксида титана лучшим оказался об
разец 2 из табл. 2 – диоксид титана, полученный
из ТИПТ с ведением CrCl3 (см. рис. 4в, кривая 2).
По сравнению с индивидуальным диоксидом ти
тана прирост напряжения сдвига τ для ЭРД
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Рис. 4. Зависимости напряжения сдвига (а, в) и плотности тока проводимости (б, г) ЭРД наполнителей от напряжен
ности электрического поля (скорость сдвига 32 с–1, количество наполнителя 5%); номера кривых соответствуют но
мерам образцов из табл. 2.
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МУРАШКЕВИЧ и др.
(5 мас. % наполнителя) на основе этого образца
составил 62 Па при Е = 3 кВ/мм. Согласно дан
ным рис. 4г (кривая 2), величина плотности тока
проводимости оказалась равной 21 мкА/см2. ЭРД
на основе диоксида титана, легированного цери
ем, показали более слабый электрореологический
отклик при сравнительно высоких плотностях то
ка (30 мкА/см2), что, вероятнее всего, обусловлено
более высоким содержанием легирующего ком
понента по сравнению с количеством, способ
ным участвовать в процессах гетеровалентного
замещения титана, поскольку наряду с диокси
дом титана рентгенофазовый анализ позволил за
фиксировать и самостоятельную, содержащую
церий фазу.
Таким образом, можно отметить, что структур
ная модификация диоксида титана (получение
мезоструктурированного продукта в присутствии
мочевины), а также легирование TiO2 путем гете
ровалентного замещения титана ионами некото
рых переходных и редкоземельных элементов
позволяет существенно улучшить ЭРО дисперсий
на его основе. Для продвижения продукта на ос
нове диоксида титана в качестве эффективного
наполнителя промышленных ЭРД необходимы
дополнительные исследования ЭРО в более ши
роком интервале составов ЭРД и температур, оп
тимизация состава наполнителя по количеству
вводимых легирующих и модифицирующих ком
понентов и технологии производства с использо
ванием доступных исходных реагентов неоргани
ческой природы.
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